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DYNAMIT NOBEL AKTIENGESELLSCHAFT 
Troisdorf, Bez. K61n 



"Funktionelle Organophosphonsaureester als konservierende Haft- 
vermittler oder Uberzuge fur Metalle" 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st die Verwendung von 
funktionelle Gruppen enthaltenden gegebenenfalls parti ell oder 
vollstandig verseif ten Organophosphonsaureestern in konservie- 
renden Uberztigen fUr Metalle oder als Haftvermittler zwischen 
org. Stoffen und Metallen. 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren Stoffe werden durch die allge- 
meine Formel 



gekennzeichnet . 

In dieser Formel kann a 0 oder 1 sein, X stent fur einen Epoxid 
ring oder fur einen f unktionellen Rest aus der Gruppe Halogen, 
Alkenyl, Carbonsaureester, Amino-, alkylsupstituierter Amino-, 
Hydroxy 1-, Thiol-, substituierter Thiorest oder dem Rest eines 
0, oder S und/oder N enthaltenden heterocyclischen Ringes, R be 




0R» 



(D 
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deutet einen, gegebehenfalls verzweigten, bivalenten Alkylen- 
rest mit 1 bis 12 C-Atomen, der gfeg^enaifalls halogensubstituiert 
. und/oder durch Heterogruppen wie z.B. -0-, -S-, -C-0- Oder -NH- 
unterbrochen sein kann. 

R 1 steht fur, gegebenenf alls verzweigte, Alkylreste mit 1 bis 
12 C-Atomen, die ebenfalls durch Heterogruppen wie -0-, -S-, 
C-0, -N\ unterbrochen und/oder halogensubstituiert sein kon- 
nen. 

Einige def inierte Verbindungen der obengenannten allgemeinen 
Formel waren bisher unbekannt, Gegenstand der vorliegenden Er- 
f indung sind deshalb auch die in dem Anspruch. 5 genann- 
ten Organophosphonsaureester. 

Die bisher bekannten Organophosphonsaureester hatten bisher, 
soweit moglich, verschiedene Einsatzgebiete. Einige wurden zum 
Modifizieren (z.B. Vernetzen oder Weichmachen) von Kunststoffen 
verwendet, viele Verbindungen besitzen insectizide Wirkungen 
und besonders die halogenhaltigen Organophosphonsaureester wur- 
den als Flammschutzmittel eingesetzt. Der ebenfalls unter die 
allgemeine Formel fallende Glycidylphosphonsaurediathylester 
ist als Antibiotikum bekannt. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB funktionelle Grup 
pen enthaltende Organophosphonsaureester der oben definierten 
allgemeinen Formel 

X - R - PC" 

a |^0R' 
0 
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als Korrosionsschutzmittel fttr Metalle verwendet werden konnen. 

Unter den Begriff Korrosionsschutzmittel soil im Sinne der vor- 
liegenden Erfindung sowohl die Verwendung als konservierender 
oder schtttzender Uberzug als auch der Einsatz als Haftvermitt- 
ler zwischen Metalloberflachen und einer schUtzenden Deckschicht 
aus synthetischem Oder natttrlichen polymeren Material, wie z.B. 
Farben, Lacken Oder Firnissen, verstanden werden. 

Der Ausdruck partiell oder vollstandig verseift bedeutet im 
folgenden, daB die Verbindungen bei ihrer Anwendung gegebenen- 
falls freie, durch Hydrolyse entstandene, Phosphonsauregruppie- 
rungen enthalten. 

Bei der Verwendung als konservierender oder schtttzender Uberzug 
wird im allgemeinen so vorgegangen, daB man die Oberflache des 
betreffenden Metalles mit den gegebenenfalls partiell Oder voll- 
standig verseiften Organophosphonsaureestern behandelt. Man kann 
die Ester, soweit sie bei Zimmertemperatur flttssig sind, direkt 
auf die zu schtttzende Oberflache aufbringen oder auch, in einem 
geeigneten Lasungsmittel gelbst, einsetzen. Bei der Verwendung 
als shop-primer wird die Anwendung in einem Losungsmittel bevor- 
zugt. 

Das Aufbringen auf die Metalloberflache kann durch Tauchen, 
Sprtthen oder Bestreichen vorgenommen werden. AnschlieBend er- 
folgt oine Warmebehandlung der impragnierten Oberflache. In 
speziellen Fallen kann die Vergtttung auch am heiBen Metall er- 
f olgen. Oberhalb Raumtemperatur kSnnen Temperaturbereiche bis 
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zu etwa 300°C angewendet werden. Kurzzeitig sind Jedoch auch 
noch hohere Temperaturen moglich. Uberraschenderweise zeigen 
so behandelte Metalle selbst bei langerer Lagerung z.B. in kor- 
rosiver Atmosphare keine Oberf lachenkorrosion, was die Eignung 
der beanspruchten Verbindungen beispielsweise als shop-primer 
beweist. 

Neben der Verwendung als shop. primer eignen sich die beanspruch- 
ten Verbindungen aber auch als Schutziiberziige fUr Metalle* Dabei 
wird die Metalloberf lache mit einem, gegebenenfalls geharteten 
Film aus einem erfindungsgemaflen gegebenenfalls partiell Oder 
vollstSndig verseiften Organophosphonsaureester Uberzogen. Prin- 
zipiell wird dabei in der gleichen Weise wie beim shop-priming 
vorgegangen. Die Behandlung erfolgt Jedoch vorzugsweise mehr- 
mals, wobei nach jeder Behandlung ein Harten bei erhohter Tem- 
peratur (vorzugsweise hoher als 100°C) durchgefuhrt wird. 

Uberraschenderweise zeigen die auf Metalloberf lachen aufgebrach- 
ten Uberzuge aus den erfindungsgemafien gegebenenfalls partiell 
oder vollstandig verseiften Organophosphonsaureestern auSerdem 
gute haftvermittelnde Eigenschaften zwischen der metallischen 
Oberf lache und einer an sich bekannten schlitzenden Deckschicht 
aus synthetischem oder natiirlichen organischen Material, wie 
z.B. Anstriche, Lacke, Harze, Kunststoffe oder Gummi. Die Haf- 
tung solcher Materialien kann einerseits dadurch verbessert wer- 
den, daB diese Materialien auf die mit den gegebenenfalls par- 
tiell oder vollstandig verseiften Organophosphonsaureestern vor- 
behandelte Oberflache aufgebracht wird oder andererseits dadurch, 
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daB man vor der Kombination des Metallles mit den organischen 
Materialien die erfindungsgemaBen Verbindungen in diese einar- 
beitet. Bei beiden Verfahrensweisen bleibt der antikorrosive 
Schutz fur das betreffende Metall nicht nur voll erhalten, son- 
dern er nimmt sogar Langzeitcharakter an. 

Diese intensive Haftvermittlung beruht teils auf echter chemi- 
scher Bindung des jeweiligen erfindungsgemsLB als Haftvermittler 
eingesetzten Substanz, teils auf nebenvalenter bzw. adhasiver 
Bindung, je nachdem der organofunktionelle Rest des Haftvermitt- 
lers auf den Chemismus des organischen Stoffes, aus dem der 
Uberzug besteht, abgestimmt ist. Gegebenenfalls sind die bean- 
spruchten Organophosphonsaureester bei ihrer erfindungsgemaBen 
Anwendung mit Hilf smitteln zu kombinieren, wie beispielsweise 
LSsemitteln, Weichmachern, Fullstoffen, Hartern, Farbstoffen 
etc. 

Der unerwartete, hohe praktische Nutzeffekt, der sich daraus er- 
gibt, kommt einer groBen Reihe von technischen Anwendungsgebie- 
ten zugute, denn die metallische Korrosion ist ein volkswirt- 
schaftlichter Faktor efsten Ranges. So kommt es bei den heute 
ublichen Verfahren der Kunststoffbeschichtung von Metallen, sei 
es beispielsweise im Wirbelsinterverf abren oder bei den ver- 
schiedenen Verfahren zur Herstellung von Verbundstoffen aus Me- 
tallen und aufgebrachten Kunststof f-Filmen oder Schaumschichten 
mangels ausreichender Haf tf ahigkeit der beiden beteiligten Ober- 
flachen haufig zu AblSsungszonen, die neben einer Minderung der 
physikalischen Eigenschaften des jeweiligen Verbundwerkstof f es 
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noch den Nachteil besonderer Anfalligkeit gegen Korrosion der 
Metallseite zeigen. 

Besonders deutlich tritt dieser Nachteil bei Lackschichten und 
Schutzanstrichen zutage, deren auch jedem Nichtfachmann offen- 
kundige Neigung, beispielsweise zum Unterrosten, beim Gebrauch 
erheblichen Wartungs- und Instandsetzungsaufwand erfordert. 

Andererseits ist die Verbesserung der Haftf ahigkeit in der Grenz- 
flache zwischen Me tall und organischem Material fur mechanisch 
besonders stark beaLnspruchte Systeme von ganz besonderer Bedeu- 
tung. Ein Gebiet, auf dem die erfindungsgemaBe Anwendung der be- 
anspruchten Organophosphorverbindungen daher einen erheblichen 
technischen Fortschritt darstellt, ist die Herstellung von 
Stahlgiirtelreifen, deren Qualitatseigenschaften auf diese Wei- 
se noch in erheblichem MaBe gesteigert werden k6nnen, wobei auch 
der zur Vermeidung eines erhShten Sicherheitsrisikos erforderli- 
che AusschluB jeglicher Korrosion an der . Stahleinlage gewiihrlei- 
stet wird. 

Die Deckschichten, deren Haftung auf Metalle erfindungsgemSB 
verbessert wird, kSnnen aus einer groBen Reihe von Materialien 
bestehen. Als Beispiele fur diese Materialien seien folgende 
genannt, die jedoch auch in modifizierter Form eingesetzt wer- 
den konnen und auf die die haf tvermittelnde Wirkung nicht be- 
schrankt werden soli: Reaktionsharze vom Epoxid-, Polyester- 
oder Phenolharztyp, Harnstof f harze , vulkanisierbare Polybuta- 
dienharze, die gegebenenfalls copolymerisiert sind mit Acryl- 
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Oder Vinylverbindungen, z.B. Styrol oder Vinylacetat; weiterhin 
nattlrliche oder synthetische Latices aus olefinisch ungesattig- 
ten Vorpolymerisaten, oder auch trocknende Ole auf der Basis 
von ungesattigten Fettsauren. 

Entsprecherid der Natur der aufzubringenden Deckschicht werden 
die Organophosphonsaureester eingesetzt. Epoxidgruppenhaltige 
Organophosphonsaureester haben z.B. eine besondere haftvermit- 
telnde Wirkung bei Epoxidharzen, duroplastischen Harzen vind 
trocknenden Olen; aber auch erfindungsgemaBe Verbindtingen mit 
Halogen oder OH- und NH 2 -Gruppen kSnnen als Haftvermittler bei 
Epoxid-, Phenol- und Harnstoff harzen Oder bei trocknenden Olen 
eingesetzt werden. 

Organophosphonsaureester, die Doppelbindungen enthalten, finden 
bevorzugt Verwendung als Haftvermittler bei natUrlichen oder 
synthetischen Kautschuksorten, wie den vulkanisierbaren Poly- 
butadienen oder deren Copolymerisaten mit Acryl- und/oder Vinyl- 
verbindungen. Dabei kann das Vulkanisieren entweder mit Peroxi- 
den oder thermisch mit Hilfe von an sicb bekannten Vulkanisa- 
tionsbeschleunigern durchgefUhrt werden. Fur den letzteren Teil 
sind auch schwef elhaltige Organophosphonsaureester sehr gut ge- 
eignet, wie z.B. 3-N-Phenylthioureidopropanphosphonsaurediathyl- 
ester. 

Doppelbindungen enthaltende Organophosphonsaureester kbnnen aber 
auch gut als Haftvermittler zu Polyesterharzen verwendet werden, 
wobei bevorzugt solche in Betracht kommen, die ungesattigte 
hartbare und vernetzbare Vorpolymerisate, wie z.B. Systeme aus 
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Maleinsaurepolykondensaten und Vinylbenzolverbindungen enthal- 
ten. Auch die Haftung von trocknenden Olen auf MetalloberflS- 
chen kann durch gegebenenfalls partiell Oder vollstandig ver- 
seifte Organophosphonsaureester, die Doppelbindungen enthal- 
ten, wesentlich verbessert werden. 

Aus dem oben Gesagten geht hervor, daB erfindungsgemaB Organo- 
phosphonsaureester mit den verschiedensten funktionellen Grup- 
pen eingesetzt werden konnen. Aus der FUlle der einsetzbaren 
Verbindungen seien die folgenden formelmSBig beispielshaft ge- 
nannt: 



CII--CH-P(O) (OR* ) 0 , 

CH 0 -CH-CH 0 -P (O) (OR' ) - , 
\ 2 0 / 2 2 

CII 2 -CH-CH 2 -CH 2 -P (O) (OR 1 ) 2 , 



CH CH-CH 0 -CH„-P (O) (OR 1 ), / 
o' | ,22 2 

n ch,' 2 



CH2-CH-CH2-0-CH 2 -P(0) (OR') 2 , 
CIl 2 -CH-CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P(0) (OR') 2 , 



CH 2 -CH-CH 2 -0-C (O) -C (CH 3 )H-CH 2 -P (O) (OR 1 ) 2 , 
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C1-CH 2 -CH 2 -P(0) (OR') 2 , 
C1-CH 2 -CII 2 -CH 2 -P(0) (OR' ) 2 , 
Br-CH 2 -CII ? -CH 2 -P(0) (OR') 2 , 
C1-CH 2 -CC1H-CH 2 -P(0) (OR') 2 , . 

Br-CH 2 -CBrH-CH 2 -P(0) (OR') 2 ' 
CH 2 =CH-P(0) (OR') 2 , 
CH 2 =CH-CH 2 -P(0) (OR') 2 , 
CH 2 =CH-CH 2 -CH 2 -P(0) (OR') 2 , 
CH 2 =CH- C (O) -0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P (O) (OR ' ) 2 , 
CH 2 =C (CH 3 ) -C (O) -0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P (O) (OR' ) 
CH 3 -CH 2 -CH 2 -P(0) (OR') 2 , 
CH 3 -CH(CK 3 )-P(0) (OR') 2 ' 
(CH 5 ) 2 -CH-CH 2 -P(0) (0R») 2 , 
CH 3 -(CH 2 ) g -P(0) (OR') 2 / 

CH 2 -CH-CH 2 tO-CH 2 -CU 2 -CH 2 -P (O) (OR* ) 2 , 

CH 0 1> 
X / 
CH 2 

CH 2 -CH-CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P (O) (OR' ) 2 , 

O O 
\ / 

CH 2 . 

CH 2 -CH-CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P (O) (OR ' ) 2 , 
I 

O 
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CH 3 -C(0)-0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P(0) (OR') 2 , 
HO-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P(0) (OR*) 2 , 
• H 2 N-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P (O) (OR' ) 2 ' 

K 2 N-C(0)-NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P(0) (0R«) 2 ' 

H 2 N-C(S)-NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P(0) (OR«) 2 , 
^CH-CtW 

CH C-NH-C(S)-NH-CH 2 -P(0) (OR') 2 , • 

! 

H 2 N-CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P(0) (OR") 2 , | 

CH 3 -S-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P(0) (0R») 2 , . 

HS-CH 2 -CH 2 -CH 2 -P(0) (OR') 2 , ' 

Cl-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -CH 2 -P(0) (OR') 2 , 

Br-CH 2 -CH (OH) -CH 2 -CH 2 -P (O) (OR* ) 2 , 

H 2 N-CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH (OH) -CH 2 -CH 2 -P (O) (OR' ) 2 , 

(HO-OI 2 ~CH 2 ) 2 N-CH 2 -CH(OH) -CHj-CHg-P (O) (OR* ) 2 . 

Je nach Art des funktionellen Restes erfolgt die Herstellung 
dieser Verbindungen beispielsweise nach verschiedenen Varianten 
der Arbusov-Reaktion entsprechend den folgenden Gleichungen 1a) 
und 1b): 

1a) XRC1 + P(OR , ) 3 > XR-P-(OR») 2 + R'Cl 

0 

B ase 

1b) XRCl + HP (0) (0R') 2 > XRP(O) (0R') 2 + HC1 
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Die Symbole XR und R 1 haben hier, wie in den folgenden Gleichun- 
gen, die gleiche Bedeutung wie in der zu Beginn des Beschrei- 
bungstextes erwahnten Formel (1), wobei X selbstverstandlich 
hier keine Gruppierung darstellt, die die Arbusov-Reaktion stB- 
ren kSnnte. 

Auf dem Wege der radikalischen Anlagerung geeigneter, olefinisch' 
ungesattigter Verbindungen an Dialkylphosphite in an sich be- 
kannter Weise sind Verbindungen der allgemeinen Formel (1 ) zu- 
ganglich, in denen der Rest X aus einer Carbonsaureester-, Ami- 
no-, substituierten Amino-, Hydroxyl-, Thiol-, substituierten 
Thio- Oder aus einer 0, S und/oder N enthaltenden heterocycli- 
schen Gruppe besteht. 

Organophosphonsaureester mit der allgemeinen Formel (1), in de- 
nen fttr X eine gegebenenfalls substituierte Thio- Oder Amino- 
gruppe steht, sind auch durch Halogenaustausch gem&B Reaktions- 
gleichungen 2a) und 2b) herstellbar. 



2a) 2R- 2 NH+X-R-P(0) (0R') 2 > R M 2 N-R-P(0) (0R« ) 2 + R 2 NH 2 X 

2b) R«-S-Me+X-R-P(0) (0R») 2 > R"-S-R-P(0) (OR* ) 2 +MeX 

(Me « Alkalimetall, R" = H Oder Alkyl, Aryl, Cycloalkyl) 

Eine weitere Herstellungsmethode ist belspielsweise die RingSff- 
nungsreaktion von Epoxiden mit Sauren Oder Saureanhydriden Oder 
Aminen nach Reaktionsgleichungen 3a), 3b) und 3c). 
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3a) HX+CH 2 -CH-R-P(0) (0R') 2 > XCH 2 -CH(0H)-R-P(0) (0R') 2 

3b) C0 2 +CH 2 -^H-R-P(0) (0R» ) 2 — > CH 2 -CH-R-P(0) (0R«) 2 
^0 0 0 

\ c / 



3c) R" 2 NH+CH 2 ~CH-R-P(0) (0R') 2 > R ,f 2 N-CH 2 -CH(CH)-R.P(0) (0R') 2 ! 

(R tt wie bei Gleichungen 2a) und 2b) I 

Aber auch eine Reihe anderer gangiger Methoden aus der organ!- 
schen Synthese kommen fttr die Herstellung der erfindungsgemSBen t 
Stoffe infrage. 

Geeignete Metalle fur die erfindungsgemSfle Anwendung der bean- 
spruchten Stoffe sind in erster Linie Eisen, insbesondere in 
Form der verschiedenen Stahlsorten, beispielsweise Kohlenstoff- 
stahle, aber auoh dessen Legierungstypen, beispielsweise mit 
Mangan, Nickel, Vanadium, Chrom, MolybdSn, Wolfram u.a.m. 

Andere geeignete Metalle sind beispielsweise Kupfer, Zink, Alu- 
minium, Titan, Tantal und deren Leglerungen. Die Ausformung der 
Metalle kann beliebig sein; z*B. kSnnen die Metalle in Form von 
BSndern, Blechen, DrShten, Drahtgeflechten, Profilen, Rohren etc* 
behandelt werden. 

Die folgenden Herstellungs- und Anwendungsbeispiele demonstrie- 
ren die Erfindung, ohne ihren Umf ang zu begrenzen: 
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Beispiel 1 

Herstellung von 3-Glycidyloxypropanphosphonsaurediathylester 
In einem durch Thermostaten temperierbaren Riihrkolben von 500 ml 
FUllinhalt mit Riickf luBkuhler, Tropftrichter und Innenthermome- 
ter werden 76 g Diathylphosphit auf 140°C erwarmt. 
Dann wird unter Einhaltung von 140°C innerhalb einer Stunde un- 
ter Riihren ein was serf reies Gemisch, bestehend aus 69 g Diathyl- 
phosphit, 114 g Allylglycidather und 21,6 g Tertiarbutylper-2- 
Sthylhexoat zugetropft. 

Nach Beendigung der Zugabe wird 40 Minuten lang bei 140°C nach- 
geheizt. Die gaschromatographische Unter suchung des Rohproduk- 
tes zeigt einen Gehalt von ca. 89 % 3-Glycidyloxypropanphosphon- 
saurediathylester. Destination im Vakuum liefert 227 g Rein- 
produkt. 

131°C (2 Torr) 
1,106 
1 ,4478 

Elementaranalyse 

C H P 

berechnet fur C 1Q H 21 0 5 P 
(Molekulargewicht 252,3) 47,7 # 

gefunden 48,0 # 



sleaepunKX 

Tj 20 
D. 4 



25 



8,4 % 12,3 % 

8,6 % 12,2 % 
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Epichlorhvdrin-De rivat 

In einem durch Thermostaten temperierbaren Riihrkolben von 500 
. ml FUllinhalt mit Bodenventil, RtickfluBktthler, Tropftrichter 
und Innenthermometer werden 50,5 g 3-Glycidyloxipropanphosphon- 
saurediathylester in 200 ml trans-Dichlorathylen gelSst. Unter 
Einhaltung von 25°C werden innerhalb von 10 Minuten 30 g kon- 
zentrierte Salzsaure eingeriihrt, wobei leichte Selbsterwarmung 
auftritt. Es wird 10 Minuten nachgeriihrt, vom Uberstehenden 
Wasser abgetrennt, mit 5 %igem Natriumbicarbonat nachgewaschen, j 

j 

mit Natriumsulf at getrocknet und das LBsungsmittel, zuletzt im j 
Vakuum,abdestilliert, wobei die Blasentemperatur 60°C nicht 
Uberschreiten soil. Im RUckstand verbleibt 3-(3*-Hydroxi-2'- 
chlorpropoxi )-propanphosphonsaurediathylester als schwachgel- 
bes, viskoses 01. 

Elementaranalvse 

C . H CI P 

berechnet fur C 10 H 22 C10 5 P 

(Molekulargewicht 287,7) 41,8% 7,7% 12,3% 10,8% 

gefunden 42,2 % 7,8 % 12,7 % 10,6 % 

In vollkommen analoger Weise wurde das Epibromhydrin-Derivat 
hergestellt. 
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Beispiel 2 

Herstellung von Glycldylphosphonsauredimethylester 

In einem durch Thermostaten temperierbaren Rtihrkolben von 500 
ml FUllinhalt mit RUckf lufikiihler, Tropf trichter und Innenther- 
mometer werden 0,5 g Vanadium- (III) -Ac etylacetonat in 120 ml 
Aceton (vorgereinigt mit KMnO^) geldst. Danach werden 75 g (0,5 
Mol) Allylphosphonsauredimethylester eingemischt. Unter inten- 
sivem RUhren werden bei 30°C 65 ml 30 %iges Wasserstof fperoxid 
innerhalb ca. 20 Minuten zugetropft. AnschlieBend wird 2 Stun- 
den unter RUckf luB gekocht, dann das Aceton weitgehend abde- 
stilliert, wobei sich das Prodiakt als schwere Phase entmischt. 
Die waBrige Phase wird mit Methylenchlorid nachextrahiert. Durch 
Vakuumdestillation werden 77 g Glycidylphosphonsauredimethyl- 
ester erhalten. 



Siedepunkt 



D. 



20 



25 



109°C (4 Torr) 
1,132 
1 , 4421 



Elementaranalvse 



H 



berechnet fUr C 5 H 11 0 4 P 
(Molekulargewicht 166,1) 

gefunden 



36.1 96 

36.2 % 



6,6 % 
6,8 % 



18,7 % 
18,5 % 



Beispiel 3 

Herstellung von 3- ( 2 • , 4 ' -Dioxacyclopentyl ) -methoxypropanphos- 
phonsaurediathylester 
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Analog Beispiel 1 wird mit 144 g 4-Allyloxymethyl-i , 3-dioxolan 
anstelle des Allylglycidathers gearbeitet. Es resultieren 243 g 
reines Produkt. 



Siedepunkt 
20 

4 

25 



D. 



138°C (1 Torr) 
1 ,021 
1,4483 



Elementaranalyse 



berechnet fur c i-j H 23°6 P 
(Molekulargewicht 282) 

gefunden 



46,8 % 
47,0 % 



H 

8,2 % 
8,5 % 



11,0 % 
10,8 % 



Beispiel 4 

Herstellung von 3- (3 ' ,5 '-Dioxacyclohexyloxy)-propanphosphonsau- 
rediathylester 

Analog Beispiel 1 wird mit 144 g 5-Allyloxy-1 , 3-dioxan gearbei- 
tet. Es resultieren 236 g Reinprodukt* 



Siedepunkt 
20 

4 

25 



D. 



n 



135°C (1 Torr) 
1,035 
1,4481 



Elementaranalyse 



berechnet fur C^H^O^P 
(Molekulargewicht 282) 



46,8 % 



H 



8,2 % 



11 ,0 % 
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C 

46,9 % 
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H P 



8,5 % 



11,0 % 



Beispiel 5 

Herstellung von Decanphosphonsaurediathylester 

Analog Beispiel 1 wird mit 140 g Decen-(1 ) und 5,84 g Diterti- 
arbutylperoxid bei 150°C gearbeitet. Es werden 84 % Ausbeute 
an Reinprodukt erhalten. 



Siedepunkt: 

r, 20 



138°C (1 Torr) 
0,937 

1,4370 



Elementaranalyse 



berechnet fur C^^R^Q^P 
(Molekulargewicht 278) 

gefunden 



60,2 % 
60,4 % 



H 

11,4 % 
11,2 % 



10,8 % 
11,1 % 



Beispiel 6 

Herstellung von Octanphosphonsaurediathylester 

Analog Beispiel 5 wird mit 112 g Octen-(l) gearbeitet. Es wer- 
den 82 % Ausbeute an Reinprodukt erhalten. 



Siedepunkt 
20 



D. 



4 
20 



115°C (0,5 Torr) 
0,948 
1,4330 
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Elementaranalyse 



.berechnet fur C 12 H 27°3 P 
(Molekulargewicht 250) 

- gef unden 



57,6 % 
57,9 % 



H 

10,8 % 
11,1 % 



12,4 % 
12,1 % 



Beisplel 7 

Herstellung von IsobutanphosphonsSurediSthylester 

In einem 10-1-RUhrkolben mit Innenthermometer, RUckfluBkUhler 
(-80°C) und gekUhltem Tropf trichter werden 2070 g Diathylphos- 
phit auf 150°C erwarmt. Dann wird innerhalb ca. 90 Minuten ein 
Gemisch von 2070 g Diathylphosphit, 1680 g Isobuten und 44 g 
Dltertiarbutylperoxid zugetrapft. Die dabei auftretende Reak- 
tionswarme wird durch Aufienkuhlung abgefUhrt. AnschlieGend wird 
ca. 30 Minuten lang bei 150°C nachgeheizt. Vakuumdestillation 
Uber eine 12-Boden-Kolonne liefert 81 % Ausbeute an Reinprodukt. 



Siedepunkt 
20 

4 
20 



D. 



74°C (2 Torr) 
0,985 
1 ,4209 



Elementaranalyse 



berechnet fUr CqH^O^P 
(Molekulargewicht 194) 

gefunden 



49,5 % 
49,5 % 



H 

9,8 96 
9,7 % 



16,0 % 
15,8 % 
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Beispiel 8 

Herstellung von 3- ( 2 1 , 4 • -Dioxa-3 ' -oxocyclopentyl )-methoxypropan- 
phosphonsaurediathylester 

In einem 1-Liter-Schuttelautoklaven werden 252 g, 100 mg Tetra- 
athylammoniumbromid enthaltender, 3-Glycidyloxypropanphosphon- 
saurediathylester ranter 40 atti C0 2 -Druck 3 Stunden lang auf 110 
°C erwarmt. AnschlieBende Vakuumdestillation liefert 283 g Rein- 
produkt. 



Siedepunkt 



D. 



20 



25 



144°C (0,8 Torr) 
1 ,098 
1,4489 



Elementaranalyse 



berechnet fUr C^H^OyP 
(Molekulargewicnt 296) 

gefunden 



44,6 % 
44,5 % 



H 

7,1 % 
7,3 % 



10,5 96 
10,7 % 



Beispiel 9 

Herstellung von 3-AminopropanphosphonsaurediaVthylester 

In einem durch Thermostaten temperierbaren RUhrkolben von 2000 
ml FUllinhalt mit RUckf luBkiihler, Tropftrichter und Innenthermo- 
meter werden 690 g DiaVthylphosph.it auf 140°C erwarmt. Dann wird 
unter Einhaltung von 140°C. innerhalb von 80 Minuten ein Gemisch, 
bestehend aus 552 g Diathylphosphit, 466 g wasserfreiem Allyl- 
amin und 75 g Tertiarbutylperoctoat zugetropft, wobei die Tern- 
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peratur geregelt durch die Zutropfgeschwindigkeit bei ca. 144°C 
gehalten wird. Es tritt kein RtickfluB ein. Nach Beendigung des 
Zutropfens wird 1 Stunde lang mit der Heizung eine Innentempe- 
ratur von 142 bis 153°C gehalten* 

Destination Uber einen DUnnschichtverdampf er liefert 221 g 
Vorlauf und 1561 g 3-Aminopropanphosphonsaurediathylester als 
schwachgelbes, viskoses Ol, das bei Raumtemperatur zu amorphen 
Kristallen erstarrt und in seiner Qualitat den anwendungstech- 
nischen Anf orderungen gentigt. 

20 

D*^ 1,060; liJslich in Wasser; kristallisiert aus Benzol in 
zerflieBenden Prismen. 



Elementaranalyse 



H N 



berechnet fttr CjH^ Q NO^P 

(Molekulargewicht 195,2) 43,4 % 9,3 % 7,2 % 15,9 % 
gefunden 43,2 % 9,6 % 6,9 % 15,7 

N-Acetyl-Derivat 

97,5 g 3-AminopropanphosphonsaurediSLthylester werden in 400 ml 
trockenem Pyridin gelost, unter RUhren werden 55 g Acetanhydrid 
zugesetzt. Dann wird der Ansatz 4 Stunden lang unter RtickfluB 
gekocht und durch Eindampf en in leichtem Vakuum von den Leicht- 
siedem befreit. Gaschromatographisch reiner N-Acetyl-3-amino- 
propanphosphonsaurediathylester wird in 96 % Ausbeute gewonnen 
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durch Kurzweg-Destillation im Vakuum. Er 1st ein schwachgel- 
bes, hochvixkoses Ql vom Siedepunkt 166 bis 160°C (0,4 Torr). 

Elementaranalvse 

C H N P 

5,9 % 13,1 % 
6,0 % 13,0 % 

Diese Substanz wurde auch unabhangig aus N-Allylacetamid und 
Diathylphospb.it analog dem freien Amin synthetisiert. 

N 1 -Phenyl thioharnstof f -Deri vat 

20 g 3-Aininopropanphosphonsaurediathylester werden mit einer 
Ldsung von 14 g Phenyl! sothidcyanat in 50 ml trockenem Benzol 
vermischt, wobei eine leicht exotherme Reaktion stattfindet 
(Temperaturanstieg von 22°C Starttemeperatur auf 28°C durch 
SelbsterwSrmung innerhalb von 6 Minuten) und das Produkt kri- 
stallin ausfallt. Nach Umkristallisation aus Benzol-Pentan 
schmilzt es bei 86 bis 88°C. 

Elementaranalyse 

C H N P S 

berechnet fur C 1 ^Hg^NgOgPS 

(Molekulargewicht 330,4) 50,8 % 7,0 96 8,5 % 9,4 % 9,7 % 

gefunden 51,2 % 7,2 % 8,8 % 9,2 % 9,8 % 



berechnet far C g H 20 N0 4 P 

(Molekulargewicht 237,3) 45,9 % 8,5 % 
gefunden 46,0 % 8,7 % 
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Beispiel 10 

Herstellung von 3-Hydroxipropanphosphonsaurediathylester 

Analog Beispiel 9 werden im 4-Liter-Kolben 2070 g Diathylphos- 
phit vorgelegt und auf 132°C erwarmt. Innerhalb 130 Minuten 
wird unter Einhaltung von 132 bis 136°C ein Gemisch, bestehend 
aus 690 g Diathylphosphit, 580 g wasserfreiem Allylalkohol und 
100 g Tertiarbutyloctoat, zugetropft. Es wird 30 Minuten lang 
bei 130°C nachgeheizt. 

Destination tiber einen DUnnschichtverdampf er liefert nach Ab- 
trennung des Uberschusses an Diathylphosphit ein zahf lUssiges, 
farbloses 01, aus dem durch Kurzweg-Destillation 971 g (76 % 
Ausbeute) an 3-Hydroxipropanphosphonsaurediathylester abge- 
trennt werden als hochviskoses, wasserlSsliches 01. 

Siedepunkt: 138°C (0,2 Torr) 
D. 4 20 : 1,108 



C H P 

42,8 % 8,7 % 15,8 % 
43,0 % 8,8 % 16,0 % 

Bei der Kurzweg-Destillation verbleibt ein schwachgelber, poly- 
merer RUckstand (ISslich in Phenol-Tetrachlorathan-Gemisch), der 
in der Hitze zahflussig und bei Raumtemperatur zahelastisch ist. 
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Elementaranalvse 

berechnet fUr CyH^O^P 
(Molekulargewicht 196,2) 

gefunden 
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O-Ac e tvl-De rivat 

98 g 3-HydroxipropanphosphonsaurediSthylester werden analog 
Beispiel 9 acetyliert. Es wird in ca. 100 % Ausbeute 3-Acet- 
oxipropanphosphonsaurediathylester isoliert . 



Siedepunkt 



D. 



20 
25 



ViskositSt 



102°C (1 Torr) 
1,104 
1 ,4333 

6,91 cSt (25°C) 



Elementaranalvse 



berechnet fUr C 9 H ig 0 5 P 
(Molekulargewicht 238 , 2 ) 

gefunden 



C H 

45,4 % 8,0 % 
45,3 % 8,4 * 



13,0 % 
13,2 % 



Das Acetat wurde auch unabhangig aus Allylacetat und Diathyl- 
phosphit analog der freien Hydroxiverbindung synthetisiert . 



O-Methactyl -Deri vat 

98 g 3-Hydroxipropanphosphonsaurediathylester werden zusammen 

mit 2 g Hydrochinon in 400 ml trockenem Pyridin gelbst. Unter 

RUhren und Einhaltung einer Temperatur unter 40°C durch RUhlen 

und Stickstoff-Uberdeckung wird innerhalb 10 Minuten eine L8- 

sung von 52,3 g frisch destilliertem Methacrylsaurechlorid und 

1 g Hydrochinon in 100 ml trockenem Pyridin zugetropft. Es wird 

20 Minuten lang bei 50°C nachgertihrt, dann durch Zugabe von 800 

ml trans-Dichlorathylen die Fallung von Pyridinhydrochlorid ver 
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vollstandigt und die Losung abgesaugt. Es wird eingedampft bei 
< 50°C, zuletzt im Vakuum,und danach das Produkt im Vakuum-Ro- 
tationsverdampfer destilliert. Die Reinausbeute betragt 83 %• 



Siedepunkt: 88°C (0,1 Torr) 
D. 4 20 : 1,062 

El ementaranaly se 



H 



berechnet ftir C 11 H 21 0 5 P 

(Molekulargewicht 264,28) 49,9 % 8,0 % 11,7 % 

gefunden 50,3 % 8,2 % 11,8 % 

Phenvlurethan-Derivat 

20 g 3-HydroxipropanphosphonsSurediathylester werden mil; einer 
LSsung von 12 g Phenylisocyanat in 20 ml trockenem Benzol ver- 
mischt, wobei sich das Produkt kristallin abscheidet. Nach Urn- 
kristallisation aus Benzol-Pentan schmilzt es bei 117 bis 119°C. 



Elementaranalyse 



H N 



berechnet fur C 1/f H 22 N0^P 

(Molekulargewicht 315,3) 53,3 % 7,0 % 4,5 % 9,9 % 
gefunden 53,6 %■ 7,0 % 4,2 % 9,5 % 



Beisoiel 11 

Polykondensation von 3-Hydroxipropanphosphonsaurediathylester 
und Verwendung als shoD-yr^jj / q -j 2 6 
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Eine LSsung von 5 g 90 %igem Athanol in 95 g 3-Hydroxipropan- 
phosphonsauredia-thyl ester wird auf einem Stahlblech mit leicht 
rostiger Oberflache zu einem Film vergossen und bei 220°C im 
Vakuum-Trockenschrank 2 Stunden lang temperiert. Es bildet sich 
ein zaher, kratzfester Film, der sich weder mechanisch noch 
durch Kochen in Wasser Oder Pyridin vom Metall abtrennen Oder 
au£15sen lSBt. 

Bei spiel 12 

Herstellung von 3-Methylthiopropanphosphonsaurediathylester 

Analog Beispiel 1 wird mit 88 g Allylmethylsulfid anstelle des 
Allylglycidathers gearbeitet. Es resultieren 177 g reines Pro- 
dukt. 

Siedepunkt: 88°C (5 Torr) 
Beispiel 15 

Herstellung von Bis-(3-diathoxiphosphonylpropyl)-disul£id 

Analog Beispiel 1 , dedoch durch Zutropf en eines Gemisches aus 
138 g Diathylphosphit, 73 g Diallyldisulfid und 21,6 g Tertiar- 
butylper-2-athylhexoat. Aufarbeitung des Rohrproduktes durch 
Eindampfen im Vakuum liefert im DestillationsrUckstand 206 g 
Bis-(3-diathoxiphosphonylpropyl)-disulfid als gelbes, viskoses 

01. 
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Beispiel 14 

Verwendung von 3-Glycidyloxypropanphosphonsaurediathylester als 
shop-primer 

60 Feinbleche aus allgemeinem Baustahl nach DIN 1623 (St. 37) 
der Flachenabmessung 100 x 40 mm und der Starke 0,7 mm wurden 
mit absolutem Athanol entfettet, dann auf 500°C angelassen. Dann 
wurde auf 220°C abgekUhlt und 30 Probebleche mittels Spritzpi- j 
stole mit einer 50 %igen LSsung von 3-Glycidyloxypropanphosphon- j 
saurediathylester in 90 %igem Athanol, die vorher 1 Stunde I 

am RUckfluB erhitzt worden war, allseitig besprUht. Der Auf- 

2 ! 
trag betrug ca. 4 g Wirkstoff pro m . Die restlichen 30 Pro- 
bebleche warden zu Vergleichszwecken nur mit absolutem Athanol ; 
besprUht. Alle Bleche wurden danach noch 25 Minuten bei 220°C 
gehalten, dann abgekUhlt. Je 10 Bleche aus Versuch und Kontrol- j 
le wurden durch EinschweiBen in Polyathylenf olie konserviert. 
Je 10 weitere wurden auf einem Bewitterungsgestell der Atmospha- 
re ausgesetzt bzw. in 3 %iger KochsalzlSsung gelagert. 

Beispiel 15 

Verwendung von IsobutanphosphonsSurediSLthylester als shop-primer 

Analog Beispiel 14 wurde bei 300°C eine 80 %lge vorerhitzte L8- 
sung von Isobutanphosphonsaurediathylester aufgesprUht, dann 
10 Minuten lang die Tempera tur von 220°C eingehalten. Lagerung 
und Beurteilung erfolgte analog Beispiel 14, 
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Beispiel 16 

Verwendung von 3-Glycidyloxypropanphosphonsaurediathylester als 
Lackhaftmittel 

120 Feinbleche aus allgemeinem Baustahl nach DIN 1623 (St. 37) 
der Flachenabmessung 100 x 40 mm und der Starke 0,7 mm wurden 
mit absolutem Athanol entfettet, bei 80°C getrocknet und in 
Gruppen zu 30 Stuck durch dreimaliges Bespriihen und zweisttindi- 
ges Antrocknen bei 130°C folgendermaflen grundiert: 

i 

Reihe A 

mit einer vorerhitzten 10 %igen L5 sung von 3-Glycidyloxipropan- 
phosphonsaurediathylester in 70 %igem Athanol 

Reihe B 

mit einer vorerhitzten 10 %igen Losung von 3-Glycidyloxipropan- 
phosphonsaurediSthylester in 70 %igem Athanol, das vorher mit 
Phosphorsaure auf den pH-Wert 4 eingestellt worden war 

Reihe C 

mit einer handelsUblichen Lackgrundierung 
Reihe D 

keine Grundierung als Kontrolle 

Alle Testbleche der Reihen A bis D wurden anschllefiend viermal 
mit einem handelsUblichen hellgrauen Autolack auf Polyesterba- 
sis durch Bespriihen und HSrten bei 80°C lackiert. 
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Von jeder Reihe wurden als Kontrolle zwei Testbleche durch Ein- 
schweifien in Polyathylenf olie konserviert. Von weiteren sieben 
Testblecheh aus ^eder Reihe wurde an der unteren Kante die Lack- 
schicht bis auf das blanke Metall abgeschliff en. Die restlichen 
sieben Testbleche jeder Reihe behielten ihre unverletzte Lack- 
schicht . 

« 

Sowohl die vier Testblech-Reihen mit angeschnittener Lackschicht 
als auch die mit geschlossenen Lackschicht wurden auf einem Be- 
witterungsgestell der Atmosphare ausgesetzt bzw. in 3 %iger 
Kochsalzlosung gelagert. 

An den Testblechen mit angeschnittener Lackschicht bildete sich 
im Laufe der Lagerungszeit eine Unterrostungszone aus, die an 
der Anschnittstelle beginnend zwischen Lackschicht und Metall- 
oberflache vordrang. Ihre Ausdehnung war an der Rostfarbung der 
iiber ihr liegenden Lackschicht erkennbar. Ihr zeitliches Wachs- 
tum ist ein Ma8 fur die Qualitat der Haftung vermittelnden und 
antikorrosiven Wirkung der Grundierungsschicht. In der nachste- 
henden Auswertungstabelle zum Beispiel 11 wird daher zeitabhan- 
gig die von der Anschnittstelle ausgehende Breite der Unterro- 
stungszone in Millimetern gemessen. 



509813/1126 



- 30 - 



2344197 



. Auswertungstabelle zum J3eispiel 1!6 



Korrosionsvcrgleich der Testbleche mit angeschnittener 
Lackschicht untereinander und gegcn die Proben mit 
geschlossener Lackschicht durch Begutachtung des 
Korrosions verlauf es . 





lireite der Korrosions zone 


in rrjn xx ) 


an 




Zeit- 


Testblechen mit angeschnitt. Lackschicht 


Kon~ 
tro Hen 

X) 


raum 




bev/ittert 




in NaCl-Losung gel. 




A 


1 R 


C 


n 


A 


{ B 


C 


D 




4 Tage 








4 


1 


1 


1 


6 




30 Tage 


1 


1 


1 


5 


1 


2 


2 


11 


<u 

A 
O 


50 Tage 


1 


1 


2 


9 


1 


2 


4 


14 


•H 


9 3 Tage 


1 


2 


5 


12 


1 


3 


7 


10 


a o 


120 Tage 


2 


4 


7 


22 

XXXJ 


2 


6 


11 


34 

XXX) 


Keine 
Korro: 



X). Testbleche mit geschlossener Lackschicht 

der Reihen A bis D nach Bewitterung oder 
Lagerung in NaCl~Losung 

xx) Durchschnitt aus je sieben Proben 

xxx) Alle Proben der Reihe D zeigen generell 

Rostflecke im Lack nach 120 Tagen. 
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Beispiel 17 

Verwendung von 3-Glycidyloxypropanphosphonsaurediathylester als 
Schutztiberzug 

30 Feinbleche aus allgemeinem Baustahl nach DIN 1623 (St. 37) 
der Flachenabmessung 100 x 40 mm und der Starke 0,7 mm wurden 
mit absolutem, benzolvergalltem iithanol entfettet, mit Phosphor- 
saure entrostet, mit iithanol nachgereinigt und bei 80°C getrock- 
net. AnschlieBend wurden die Bleche je 5 Minuten lang in einer 
Mischung, bestehend aus 3-Glycidyloxypropanphosphonsaurediathyl- 
ester und 2 % Triathanolamin, (Wassergehalt im Triathanolamin 8 
#) untergetaucht und 3 Stunden lang bei 120°C gehartet. Diese Be- 
handlung wurde an jedem Blech insgesamt viermal durchgeftthrt. 

Die Bleche wurden durch diese Behandlung mit einer glanzenden, 
kratzfesten Kunststoff schicht uberzogen, die dicht geschlossen 
war und fest haftete. 

An 15 Testblechen wurde diese Kunststoff schicht an der unteren 
Kante bis auf das blanke Metall abgeschliff en. Die restlichen 
Bleche behielten die unverletzte Kunststoff schicht. 

Je 5 Testbleche mit unverletzter bzw. angeschnittener Kunststoff- 
schicht wurden durch EinschweiBen in Polyathylenfolie konserviert, 
3e 5 in 3 #iger KochsalzlSsung gelagert und je 5 der Vitterung 
ausgesetzt. Die Auswertung erfolgte analog Beispiel 11 durch 
Langenmessung einer gegebenenfalls ausgebildeten Korrosionszone. 

An den Testblechen mit geschlossener Kunststoff schicht waren 

nach 120 Tagen in keinem Falle Korrosionsspuren zu erkennen. 
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| Die Testbleche mit definiert angeschnittener KunstiStof f schicht 
zeigten lediglich eine starke Verrostung der ungeschtitzten Me- 

j tallkante, jedoch keine von der Schnittstelle aus zwischen Me- 
tall und Kunststoff schicht vordringende Korrosionszone. 

Beispiel 18 

Werkstoff-Regenerierung mit 3-GlycidyloxypropanphosphonsSuredi- 
fithylester 

Vier stark verrostete, zerfallende Bleche aus allgemeinem Bau- 
stahl (Dicke 2 mm) mit durch Rost teilweise zerstSrter Struktur 
wurden 5 Minuten lang in eine Mischung, bestehend aus 3-Glyci- 
dyloxypropanphosphonsaureditahylester und 2 % 3-Aminopropan- 
phosphonsaurediathylat (Wassergehalt 18 getaucht. Es trat 
sofort vollstSndige Benetzung ein und die leicht viskose Fltts- 
sigkeit fUllte alle durch Rost entstandenen Poren und Schichten- 
bildungen aus, AnschlieBend wurde 3 Stunden lang bei 120°C ge- 
hSrtet. Der Tauchungs- und Hartungsvorgang wurde im ganzen vier- 
mal durchgefiihrt. Danach wurden auf einer Teflon-Unterlage gro- 
be Risse und Locher in den Blechen mit derselben L5sung ausge- 
gossen. Nach dem Harten bei 120°C resultierten widerstandsf ahi- 
ge und bruchfeste Blechtafeln mit Kunststof fiiberzug. In An- 
schnitten wurden keine Hohlraume oder unbenetzte Stellen gefun- 
den* 

Beispiel 19 (Vergleichsversuch) 

Wiederholung der ^suche analog Beispiel 18 mit einem handelsiib- 
lichen Epoxidharz anstelle der erf indungsgemafien Substanz ergab 
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Blechtafeln geringerer Stabilitat. Bruchstellen zeigten einge- 
schlossene Hohlraume und grSfiere unbenetzte Flachen. 
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Patentansprtiche 



Verwendung von Organophosphonsauredialkylestern mit funktio- 
nellen Gruppen der allgemeinen Formel 

OR 1 

X - R - 

a it Xv 

o 0Rt 

wobei a die Werte 0 oder 1 haben kann, R' fiir H oder niede- 
re, gegebenenfalls Heterogruppen enthaltende Alkylreste mit 
1 bis 12 C-Atomen steht, R fiir einen bivalenten, gegebenen- 
falls durch Halogen, Hydroxylgruppen oder Alkylreste substi- 
tuierten, gradkettigen Alkenylrest mit 1 bis 12 C-Atomen 
steht, dessen Kette durch -0-, -S-, -C-0- oder NH-Gruppie- 
rungen unterbrochen sein kann, X fur eine Epoxidgruppe oder 
fur einen Rest aus der Gruppe Halogen, Alkyl, Alkenyl, Car- 
bonsaureester, Amino-, alkylsubstituierte Amino-, Hydroxyl-, 
Thiol-, substituierte Thiogruppe oder fiir eine 0 oder S und/ 
oder N enthaltende heterocyclische Gruppe steht, als Korro- 
sionsschutzmittel fur Metalle. 

Verwendung von Organophosphonsauredialkylestern gemafi An- 
spruch 1 als shop-primer fur Metalle. 



Verwendung von Orgahophosphonsauredialkylestern gema.8 An- 
spruch 1 als Korrosionsschutzfilm ftir Metalle. 
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4. Verwendung von Organophosphonsauredialkylestern gemafl An- 
spruch 1 als Haftvermittler fUr Schutziiberziige auf Metalle. 



eue Organophosphonsauredialkylester der allgemeinen Formel 



^OR* 

X - R - P 

« It \ 

O 0R ' 



wobei a, R* land R die im Anspruch 1 genannte Bedeutung ha- 
ben kann, gekennzeichnet durch die Formeln 




CH 2 -CH-CH 2 -CR 2 P (O) (OR* ) 2 , 

2V CH-CH 2 -CH 2 ~P (O) (OR«) 2 » 

CH2-CH-CH 2 -0-CH 2 -P (O) (OR* ) 2 , 
CH 2 -CH-CH 2 -0-(CH 2 ) 3 -P(0) (OR') 2 » 



CH 2 =C(CH 3 )-C(0)-0-(CH 2 ) 3 "P(0) (0R« ) 2 , 
CH 2 -CH-CH 2 -0- (CH 2 ) 3 -P(0) (OR' ) 2 t 

cL A 

CH 2 



.5 0.9 81 S/ 5 ! 12 6 . 
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CH 2 -CH-CH 2 -0- (CH 2 ) 3 -P (O) (OR' ) 2 . 

CH 2 . 

c^ 2 -qa~cH 2 -o- (ch 2 ) 3 -p (o) (or* ) 2 , 



XT 



CH 3 -C(0)-O-(CH 2 ) 3 -P(0) (OR') 2 , 
HO-(CH 2 ) 3 -P(0) (OR«) 2 , 
H 2 N-(CH 2 ) 3 -P(0) (OR') 2 , 
H 2 N-C (O) -NH- (CH 2 ) 3 -P (0) (OR* ) 2 , 

« 

H 2 N-C(S)-NH-(CH 2 ) 3 -P(0) (OR\) 2 , 
"^CH-CH\ 

CH CH-NH-C(S)-NH-(CH,) ,-F (O) (OR'),, 

H 2 N-CH 2 -CH 2 -NH-(CH 2 ) 3 -P(0) (0R*) 2 , 
CH 3 -S- (CH 2 ) 3 -P (0) (OR' ) 2 , 
HS-(CH 2 ) 3 -P(0) (OR 1 ) 2 , 

5 xQ CH 2)3 P(O)(0R '>2] 2 » 

HO-CH 2 -CH (CI) ~CH 2 -0- (CH 2 ) 3 ~P (O) (OR' ) 2 , 
HO-CH 2 -CH (Br) -CH 2 -0- (CH 2 ) 3 ~P (O) (OR' ) 2 , 

5098 1 37*1 T26 



i r 
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(HO-CH 2 -CH 2 ) 2 -N-CH 2 -CH (OH) -R a ~P (0) (OR 1 ) ? , 
H 2 N-CH 2 -CH (OH) -R a -P ("O) (OR* ) 2 , 
H 2 N-CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH(OH) -R a -P (0) (OR' ) 2 ♦ 



: Troisdorf, den 29. August 1973 
i 73 082 (2123) Dr.Sk/Ko * 
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